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論文内容の要旨
多くの蛋白質がα-he1ix とよばれるらせん構造をとり、これが蛋白質の生理活性と関連のある事が
認められている。これは、モデル物質としてのpo1y-α-amino aicd についての詳細な研究により明ら
かにされた。一方、立体規則性高分子の溶液中で、の存在状態、特にらせん構造について関心がもたれ
ている。他方、いくつかの光学活性ポリアミドについても he1ix 構造の存在の可能性が吟味されてい
るけれども、そのような状態についての報告は、未だ見出されていない。
本研究は、 β-amino acid のポリマーを合成し、その溶液中で、のhe1ix 構造の存荘をあきらかにす
る目的を持って行ったものである。 β-amino acid は、 α-amino acid と極めて近い関係にあるにも
かかわらず、種々の合成上の難点、や、ポリマーへの変化が困難で、ある事などの理由により、特にその
ポリマーは、余り合成されていなしヨ。本研究の目的とするような β-amino acid のポリマーとしては、
光学活性である事、ある程度通常の有機溶媒に可溶で、ある事、更に、ある程度高分子量である事が必
要である。
本研究では、第 1 章に於て、 D ， L ・ α.pheny 1. ， β-pheny1- 及び、α ， β-dipheny1-β-a1anine について
p-nitro・ pheny1 ester の縮合反応によって得られるポリマーの生成を検討した。これらのポリマーは、
ジクロル酢酸など 2 、 3 の特定の溶媒以外に溶解しない事が分った。
第 2 章に於て、 β-pheny1-β- a1anine を β-amino acid のモデル物質として、 p-nitropheny1 ester 
の重縮合反応によるポリマーの生成条件を検討した。又、その重縮合速度は、 p-nitropheny1 ester の
の濃度について 2 次である事を見出した。
第 3 章に於て、 β-pheny1- ﾟ ・ a1anine と β ・ a1anine のランダム共重合体及び交互共重合体を p-nitro­
pheny1 ester 法により合成し、このような共重合による溶解性の変化を調べた。
第 4 章では、光学活性アミノ酸として、 L-アスパラギン酸α ーエステルを用いる事を考え、その
-344-
ーっとして、 α-benzyl ester を取り上げた。その合成法として、 (S )-N-benzyloxycarbonyl-5 ・ oxo­
oxazolidineacetic acidh と alcoholate との反応を適用した。 β-p-nitrophenyl ester に誘導し、そ
の重縮合により途中ラセミ化する事なく β-polypeptide の得られる事を見出した。
第 5 章に於ては、上記の方法で重縮合反応中反応条件によりポリマ一分子中の一部のモノマー単位
から benzyl alcohol の脱離により Lーコハク酸イミド環を生じる事が見出され、反応条件と環形成反応
の聞の関連を明かにし、ポリマーの旋光度からポリマー鎖中の環構造の配列を考察した。
第 6 章に於て、第 4 章で得たpoly・3 ・ (α ・ benzy1 L-aspartate) の旋光度、旋光分散、溶液粘度及び
NMRスペクトルをクロロホルムとジクロル酢酸混合溶媒中で測定し、クロロホルム対ジクロル酢酸
=90対10の溶媒組成の場合に、これらの性質が急激な変化をする事を見出したO この事からこのポリ
マーが溶液中でランダムコイルからヘリック構造への転移を行う事を推論したO
第 7 章では、 poly-β-(α ・ isobutyl L-aspartate) の合成とその溶液物性を検討した。 Poly-β-
(α-benzy 1 L-aspartate) では、出発物質に光学純度91%のL-aspartic acid を用いた事、分子量が
必ずしも充分高くない事、及びジクロル酢酸を含まないクロロホルムには溶解しない事などの為にそ
の溶液物性に基ずく helix-coil 転移の推定が必ずしも充分でなかった。そこで、これまでに得た知見
に基ずいて、 α ・ isobutyl L-aspartate のポリマーの合成を行い可成り高分子量の光学的純度の高い
ものを得た。このものは、系竜粋なクロロホルムにも可溶で第 6 章に於けると同様の溶液物性を測定し
poly-α ・ amino acid の helix-coil 転移に於て見出されている物性の変化に対応する顕著な変化を認
めpoly- ﾟ ・ amino acid に於ける helix-coil 転移の存在をより明確にした。なわ、 α-isobutyl L-asｭ
partate と β- alanine との共重合体を合成したが、その溶液物性は、溶媒組成の変化により、余り変
化しなかった。
以上poly- ß-( α-isobutyl L-aspartate) によって、当初期待したような poly-β ・ amino acid の溶
液中で、のhelical conformation の存在を明かにする事が出来た。 Poly-α ・ amino acid との対比に於
て今後、このような溶液物性研究の新しい面がひらかれる事が期待される。
論文の審査結果の要旨
本論文はβ-アミノ酸からポリー β一アミノ酸を合成し、得られたポリマーがポリ一 α ーアミノ酸
あるいは蛋白質と同様に溶液中でらせん構造をとり得ることを明らかにしたものである。まず、いく
つかの β一アミノ酸の P-ニトロフエニルエステルについて、その縮合重合によるポリマ一生成反応
をしらべるとともに、生成ポリマーの構造と溶解性について検討し、 β一アミノ酸として L-アスパ
ラギン酸α ーイソブチルエステルをえらぶことによって高分子量で、かっ通常の有機溶媒に可溶な光
学活性ポリー βーアミノ酸を得ることに成功した。ついでこのポリマーが溶媒を変えることによって
旋光度、粘度、旋光分散、高分解能NMR スペクトルなどにポリー αーアミノ酸のhelix-random
coil 転移に相当する変化を示すことを見出した。 αーアミノ酸以外のアミノ酸についてのこのような
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研究はこれまでにも試みられているがほとんど成功に至っていない。本研究の成果は高分子化学、と
りわけポリアミノ酸の化学に貢献するところが大であり、高く評価される。
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